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EP 1 004 566 A2 

Beschreibung 

[0001] Die OxkJationsreaktion gehfirt zu den grundlegendsten Reaktionen in der organischen Chemie, sodaB 
bereits eine Vietzahl von Varianten in der Literatur beschieben ist. Als geeigneter Katalysator fur Oxidationsreaktionen 

5 unter milden Bedingungen wurde in letzter Zeit N-Hydraxyphthafimid (NHPI) bekannt. 

GemaB EP-A1-0 824 962 wird NHPI bzw. andere Imidverbindungen mit eihem MetaJIcokataiysator kombiniert und zur 
Oxidation einer Vielzah) von organischen Substanzen eingesetzt. Die Oxidation von Isoprenoiden, die eine allylische 
Gruppe bestzen, zu Hydroperoxiden, die anschlieBend in die erttsprechenden AJkohole, Aldehyde Oder Ketone umge- 
wandeit werden, ist in EP 0 198 351 beschrieben. Dabei werden N-Hydroxydicarbonsaureimide als Katalysator verwen- 

10 det 

Als Variante beschreibt Einhorn in Chem. Commun. 1997, S. 447-448 die Verwendung von NHPI in Kbmbination mit 
Acetaldehyd als Katalysatoren fur die Oxidation von organischen Substraten, insbesonders von Kbhlenwasserstoffen. 
[0002] Trotzdem fehlt es an Oxidationssystemen mit Sauerstoff als Oxidator, die eine selektive Oxidation unter 
mGglichst milden Bedingungen gewahrleisten, da die bisher bekannten Varianten bei vielen Verbindungen eine geringe 
75 Seiektivrtat und niedrige Reaktionsgeschwindigkeit als Nachteile aufweisen. 

[0003] Unerwarteterweise wurde nun gefunden, da6 die Verwendung einer Kbmbination, bestehend aus Imidver- 
bindung und Metal Icokatalysator, in Gegenwart eines AJdehyds als Cosubstrat die Oxidation einer Vieizahl von organi- 
schen Substraten unter SuBerst milden Bedingungen mit hoher Selektivitat und hoher Reaktionsgeschwindigkeit 
ermdglicht 

20 [0004] Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist demnach ein Verfahren zur Oxidation von Methyl-(CH 3 ), Methy- 
len-(CH2) Oder Methin-(CH)gruppen enthaltenden Substraten mittels Sauerstoffaxidation unter Verwendung eines 
Katalysatorsystemes, aus einer Imidverbindung und einem Metailcokatalysaton das dadurch gekennzeichnet ist, dafi 
die Substrate mit einem aromatischen oder alqphatischen Aldehyd mit 2 - 20 C-Atomen, in Gegenwart des Katalysator- 
systemes bestehend aus 

25 

a) einer Imidverbindung der Formel 



o o 




II 



in denen R-j und R 2 H, OH, Halogen, eine C-rCao-Alkyl-, Alkenyl- oder Alkoxygruppe, eine Arylgruppe, eine C-j-Cg- 
Acylgruppe, eine Carboxyl- oder eine C-j-C^-Alkoxycarbonylgruppe bedeuten kfinnen, oder Rj und R 2 , in der For- 
45 mel I gemeinsam eine Doppefbindung oder, in der Formel I oder II ein aromatisches oder nicht-aromatisches Ring- 
system bilden, X O oder OH bedeuten und n eine ganze Zahl von 1 bis 3 sein kann, und 

b) einem Cokatalysator enthaJtend ein oder mehrere Elemente aus der Gruppe der Obergangsmetalle, der 2A und 
3A Elemente des Periodertsystems, 

so in einem organischen L6sungsmrttelzu den konrespondierenden Oxoverbindungen oxidiert werden. 

[0005] Als Ausgangsverbindung fur das erf indungsgemSBe Verfahren dienen Methyl- Methyien-, oder Methingrup- 
pen enthaltende Substrate. 

Geeignete Subtrate sind beispielsweise in EP-A1-0 824 962 beschrieben und beinhalten aliphatische, alicyclische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe. die gesSttigt Oder ein- oder mehrfach ungesattigt sein kGnnen. Heterocyclen, Alko- 
55 hole, Ester, Aldehyde, Ketone und Amine. Die Substrate kSnnen dabei einen oder mehrere Substituenten. wie etwa 
HaJogene (F, CI, Br J), C-cCg-Alkylgruppen, Oxogruppen, Hydroxylgruppen, C-j-Ce-Aikoxygruppen, Hydroxy, C1-C4- 
Alkylgruppen, Carboxylgruppen, Cj-Cs-Alkoxycarbonylgruppen, C 1 -C 6 -Acylgruppen, Aminogruppen, substituierte 
Aminogruppen, Cyanogruppen, Nitrogruppen und dergleichen aufweisen. 
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[0006] Bevorzugt werden mil dem erfindungsgemSBen Verfahren Verbindungen, welche eine Aryl-CH 2 -Gruppe 
enthalten, wie etwa Indane, 1 ,2-Diphenyiethan und Dibenz(b,f>azepine, z. B. 10,11-Dihydro-5H"dibenz03,0-azepincar- 
boxamid, oder Verbindungen, die durch Carboxyl- oder Carbonylgruppen aktivierte Methylengaippen enthalten, oxi- 
diert. 

s [0007] Das erf indungsgemaBe Verfahren verwendet ein Katalysatorsystem, bestehend aus 2 Kbmponenten, in 
Kombination mrt einem Aldehyd als Cosubstrat. 

Ein geeignetes Katalysatorsystem ist beispielsweise in EP 0 824 962 beschrieben. Geeignete Imidverbindungen der 
Formel I fur Komponente a) sind demnach Verbindungen der Forme! I in der R 1 und R 2 somit gleich oder verschieden 
sein konnen und Wasserstoff, Hydroxy, Halogen wie J. CI, F, Br, C 1 - C 10 -Alkyl oder Alkoxy bedeuten. 
io Unter - C20 A^Y 1 sind geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylreste wie etwa Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 
Butyl, Isobutyl. sec. Butyl, t-Butyl, Pentyl, Cyclopentyl, Hexyl, Cyclohexyl, Heptyl. Octyl, Cyclooctyl, Decyl, Dodecyl 
u.s.w. zu verstehen. 

Bevorzugt sird bis C 15 Alkylgruppen, besonders bevorzugt bis C 12 -Alkylgruppen. 

Unter C«j - C^-Alkenyl sind geradkettige oder verzweigte Alkenylreste zu verstehen. Beispiele dafQr sind Propenyl, 
15 Hexenyl, Octenyl, Decenyl, Dodecenyl u.s.w. Bevorzugt sind C 4 bis C 18 -Alkenylgruppen, besonders bevorzugt C 6 bis 
C«j2 Alkenylgruppen. 

Unter - C20 -Alkoxygruppen sind beispielsweise Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy-, Isopropoxy- Butoxy-, Isobutoxy-, t- 
Butaxy-, Pentyloxy-. Hexyloxygruppen u.s.w. zu verstehen. Bevorzugt sind wiederum C1 - C 5 , besonders bevorzugt C-j 
- O4 - Alkoxygruppen. 

20 Weiters konnen R 1 und R2 eine Arylgruppe, wie etwa eine Phenylgruppe oder eine Naphthylgruppe, eine C 1 - C 6 -Acyl- 
gruppe, wie etwa Formyl, Acetyl, Propionyl, Butyryl, Isobutyryl, Valeryl, Isovaleryl, Pivaloyl, u.s.w. bedeuten. 
R 1 und R 2 kdnnen auch eine Carboxylgruppe oder eine Alkoxycarbonylgruppe sein. Geeignete Alkoxycarbonylgruppen 
sind solche. die 1 - 10 C-Atome im Alkoxyteil enthalten. Beispiele dafur sind Methaxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Pro- 
poxycarbonyl, Isopropoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Isobutoxycarbonyl, t-Butoxycarbonyl, Penty loxycarbony I , Hexylo- 

25 xycarbonyl u.s.w. Bevorzugt sind solche Gruppen, die 1 - 6 C-Atome. besonders bevorzugt 1 - 4 C-Atome, im Alkoxyteil 
enthalten. 

[0008] R., und R2 kGnnen aber auch in der Formel I gemeinsam eine Doppelbindung oder in der Formel I oder II 
ein aromatisches oder ein nicht aromatisches Ringsystem bilden, das aus einem oder mehreren kondensierten Ringen 
besteht Bevorzugt sind aromatische oder nicht aromatische Ringsysteme mit 5 - 12 C-Atomen, bevorzugt mrt 6 - 1 0 C- 
30 Atomen. Die Ringe kdnnen dabei auch Heterocyden sein. Beispiele dafur sind Cyclohexan oder andere Cycloalkan- 
ringe, die gegebenenfalls substituiert sein kOnnen, sowie Cyclohexen oder andere Cycloalkenringe, die. wiederum 
gegebenenfalls substituiert sein konnen, nicht aromatische, uberbruckte Ringe, Benzolring, Naphthalenring und 
andere gegebenenfalls substituierte aromatische Ringe. 

Verbindungen der Formel II kdnnen entweder einen gesattigten oder einen ungesattigten N-haltigen 6- Ring aufweisen. 
35 X bedeutet in der Formel I oder II O oder OH. 

In AbhSngigkeit von der Bedeutung von X, bedeutet die Bindung zwischen N und X entweder ene Doppel- oder eine . 
Eirrfachbindung. 

n bedeutet eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 Oder 2. 

[0009] Bevorzugte Imidverbindungen sind N-Hydroxysuccinimid, N-Hydroxymaleimid, N-Hydroxyhexahydrophthali- 
40 mid, N.N'-Dihydroxycyclohexantetracarboximid, N-Hydroxyphthalimid, N-Hydroxytetrabromophthalimid. N-Hydroxyte- 
trachlorophthalimid, N-Hydroxytrimellrtimid, N^'-Dihydroxynaphthalertetracarbc^rrtid, N- 

Hydroxy(dodecenyl)succinimid, N-Hydroxy(octenyl)succinimid, N-Hydroxynaphthalimid u.s.w. 

[001 0] Als Komponente b) wird ein Cokatalysator eingesetzt Fur das erf indungsgemaBe Katalysatorsystem eig- 
nen sich die in EP 0 824 962 beschriebenen Cokatalysatoren. Der Cokatalysator enthait demnach ein oder mehrere 
45 Elemente aus der Gruppe der 2A Elemente des Periodensystems, wie Mg, Ca, Sr, Ba oder der 3A Elemente, wie B 
oder Al oder der Ubergangselemente. 

Als Ubergangselemente sind beispielsweise Elemente des Periodensystems aus der Gruppe 3B, wie Sc, Y, La, Ce, Sm 
oder Lanthanoiden, Ac oder andere Actinoiden, aus der Gruppe 4B (Ti, Zr, Hf), Gruppe 5B (V, Nb, Ta), Gruppe 6B (Cr, 
Mo, W), Gruppe 7B (Mn, Tc, Re), Gruppe 8 (Fe, Ru. Os. Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt). Gruppe 1B (Cu, Ag, Au) und aus der 

so Gruppe 2B (z.B. Zn. Cd) geeignet. 

Bevorzugt werden Cokatalysatoren eingesetzt, die Ti, Zr oder andere Gruppe 4B Elemente, V oder andere 5B Ele- 
mente, Cr, Mo, W oder andere Gruppe 6B Elemente, Mn, Tc, Re oder andere Gruppe 7B Elemente, Fe, Ru, Co, Rh, Ni 
oder andere Gruppe 8 Elemente oder Cu oder andere Gruppe 1 B Elemente enthalten. 
[001 1] Besonders bevorzugt sind Kbmbinationen aus Elementen der Gruppe 6B und/oder 8 oder 1 B. 

55 Der Cokatalysator kann dabei als Metallhydroxid, Metalloxid, als organisches Salz. anorganisches Salz. u.s.w. einge- 
setzt werden. 

Hydroxyde sind beispielsweise Mn(OH) 2 , MnO(OH), Fe(OH) 2 und Fe(OH) 3 . Geeignete Oxide sind beispielsweise 
Sm 2 0 3 , Ti0 2 , Zr0 2 , V 2 0 3 , V 2 0 5 , CrO, Cr 2 0 3l Mo0 3l MnO. Mn 3 0 4 , Mn 2 0 3 . Mn0 2 , MngOy, FeO. Fe^, Fe 3 0*, RuCfe, 
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RuO* CoO, Co0 2 . C02O3. CU2O3, u.s.w. 

Organische SaJze sind beispielsweise Fbrmiate, Acetate, Propionate, Acetylacetonate, Naphthenate, Stearate und 
andere Salze mit C 2 -C2 0 FettsSuren von Co, Mn, Ce, Tl, Zr, V, Cr, Mo, Fe, Ru, Ni, Pd, Cu und Zn. 
Anorganische Salze beinhaiten beispielsweise Nitrate, Sulfate, Phosphate, Carbonate und Halogenide von Co, Fe, Mn, 
5 Ni, Cu, u.s.w. 

Der Cokatalysator kann auch in Form eines Komplexes, wie etwa in EP-A1-0 824 962 beschrieben, eingesetzt werden. 
Bevorzugt wird der Cokatalysator aJs organisches Salz, z.B. Acetat Acetylacetonat, u.s.w., sowie als anorganisches 
Salz, z.B. Nitrat u.s.w. eingesetzt 

[0012] Besonders bevorzugt wird als Cokatalysator Ni oder Cu, beispielsweise als Acetat Oder Nitrat verwendet 
10 In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird Ni oder Cu in Kbmbination mit Cr als Komponente b) 
zugesetzt. 

Ganz besonders bevorzugt wird die Kombination aus Ni oder Cu mit Cr und Spuren von Co als Cokatalysator einge- 
setzt 

[0013] Die Komponenten a) und b) des erfindungsgemaBen Systems kennen dabei sowohl ein homogenes als 
15 auch ein heterogenes System bilden. 

Die Komponenten a) und b) kennen gewunschtenfalls in fester Form auf anen Trager aufgebracht sein. Geeignete Tr&- 
ger sind beispielsweise Silica, Zeolith, Aktrvkohle, u.s.w. oder andere porose Trager. 

[0014] Als Cosubstrat wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ein Aldehyd verwendet. Als Aldehyde eignen 
sich sowohl gesattigte und ungesattigte aliphatische, wie auch aromatische Aldehyde oder Dialdehyde mit 2 bis 20 C- 
20 Atomen. Beispiele dafur sind Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd, Valeraldehyd, Capronaldehyd, Benzalde- 
hyd, Naphthaldehyd, o-Phthalaldehyd as.w. 

[001 5] Bevorzugt wird als Cosubstrat Acetaldehyd oder Benzaldehyd eingesetzt. 
[001 6] Die eingesetzten Mengen der einzelnen Komponenten betragen 

25 fur Komponente a): 

0,001 bis 0,7 mol, besonders bevorzugt 0.01 bis 0,5 mol pro moi Substrat 
fur Komponente b): 

0.0001 mol bis 0,5 mol, bevorzugt 0,0001 bis 0.3 mol. besonders bevorzugt 0.001 bis 0.2 mol pro mol Substrat und 
fur das Cosubstrat: 
30 0,1 bis 3 mol, bevorzugt 0,2 bis 2,5 mol pro mol Substrat 

[0017] Das molare Verhaitnis von Cokatalysator zu Imidverbindung liegt bei 0,001 bis 1 mol, bevorzugt bei 0,001 
bis 0,8 mol, besonders bevorzugt bei 0,002 bis 0,2 mol pro mol Imidverbindung. 

[0018] Wird als Cokatalysator eine Kombination aus Ni oder Cu und Cr eingesetzt, so wird Cr nur in Spuren im Ver- 
35 gleich zur Ni- bzw. Cu-Menge eingesetzt Bevorzugt wird demnach 0,1 bis 0,25 mol Cr pro mol Ni oder Cu verwendet. 
Bei Verwendung der ganz besonders bevorzugten Kombination aus Ni oder Cu mit Spuren von Cr und Co wird Co in 
einer Menge von 0,0001 bis 0,003 mo! pro mol Ni oder Cu eingesetzt. 

[001 9] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in einem organischen Losungsmittel durchgefuhrt Als Losungsmittel 
eignen sich Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure und andere Carbonsauren oder Hydroxycarbonsauren, Acetoni- 

40 tril, Propionnitril, Benzonitril und andere Nitrile, Formaldehyd, Acetamid, Dimethyrformamid. Dimethylacetamid und 
andere Amide. t-Butanol, t-Amylalkohol und andere Alkohole, Hexan, Octan und andere aliphatische Kbhlenwasser- 
stoffe, Benzol, Chloroform, Dichiormethan, Dichlorethan, Tetrachlorkohlenstoff, Nitrobenzcrf, Nitromethan, Ethylacetat, 
Butylacetat, Dimethylether, Diethylether, Diisopropyl ether sowie Mischungen dieser Losungsmittel. Bevorzugt werden 
EssigsSure, Propionsaure, Acetonitril, Benzonitril, Chloroform oder Dichiormethan als Losungsmittel verwendet Gege- 

45 benerrfafls kann audi das Substrat selbst als Losungsmittel, bei Verwendung im UberschuB, dienen. Als Oxidationsmrt- 
tel dient Sauerstoff im OberschuB, der in Form von reinem Sauerstoff oder als Luft zugefflhrt werden kann. Weiters 
kann der Sauerstoff auch durch ein Inertgas, wie etwa Stickstoff, Helium, Argon oder Kbhlendioxid verdunrrt werden. 
[0020] Die Reaktionstemperatur ist vom eingesetzten Substrat abhangig und kann zwischen -20 und 100°C liegen, 
bevorzugt wird die Oxidation bei Raumtemperatur von 0 bis 30°C durchgefuhrt 

50 Die Reaktion kann bei Normaldruck oder bei erh6htem Druck durchgefuhrt werden. Bei dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren wird das zu oxidierende Substrat in einem der oben angefuhrten Losungsmittel gelost und das Katalysatorsy- 
stem, bestehend aus den Komponenten a) und b) zugegeben. 

[0021] Der Aldehyd kann zu Beginn der Reaktion dem Reaktionsgemisch in einer Portion zugegeben werden, oder 
wahrend der Reaktion uber einen langeren Zeitraum zudosiert werden. Es ist auch meglich, einen Teil des Aldehyds zu 
55 Beginn der Reaktion vorzulegen und den Rest wahrend der Reaktion zuzudosieren. 

[0022] Das erf indungsgemaBe Verfahren kann, in Abhangigkeit vom eingesetzten Substrat, zur Herstellung einer 
Vlelzahl von Oxoverbindungen verwendet werden. Herstellbare Oxoverbindungen sind Sauren, Alkohole, Ketone, Alde- 
hyde Oder Peroxide. 
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Nach beendeter Reaktion kann das gewunschte Endprodukt auf eirrfache Weise mrttels bekannter Technologien, wie 
Ritration, Failung, Kondensation. Destination, Extraktion, Kristallisation, Chromatographic und dergleichen aus dem 
Reaktionsgemisch isoliert und gegebenenfalls gerenigt werden. 

[0023] Die entsprechenden Oxoverbindungen werden durch das erfindungsgemaBe Verfahren im Vergleich zum 
5 Stand der Technik in heherer Selektivrtat und Ausbeute sowie Reaktionsgeschwindigkeit erhalten. 

[0024] Das in den Beispielen 1 - 3 verwendete Ni(OAc) 2 .4H20 hat eine Reinheit von 98% (AJdrich) und enthaft etwa 
1 00 ppm Co. 

Das in Beispiei 4 verwendete Ni(OAc) 2 .4H 2 0 ist 100% rein (Baker). 
io Beispiei 1 : 

[0025] 0,239 g (1 ,00 mmol) !DB-CONH 2 wurden in 3 ml Acetonitril getGst. Es wurden 0,061 g (0.37 mmol) N-Hydro- 
xyphthalimid, 0,0022 g (0.0088 mmol) Nickelacetat und 0,001 g ( 0.0025 mmol) Chrom(!ll)nitrat zugegeben. Als Cosub- 
strat wurden 0.1 185 g (1.12 mmol) Benzaldehyd in einer Portion zugesetzt 
is Die Oxidation erfolgte bei 1 bar Sauerstoff und Raumtemperatur. Nach einer Reakb'onszeit von 1 7 Stunden wurde das 
Reaktionsgemisch mrttels HPLC analysiert. Es wurden 36% Oxcarbazepin bei 45% Umsatz (= 81% Selektivitat bezo- 
gen auf Oxcarbazepin) erhalten. 

Beispiei 2: 

20 

[0026] Beispiei 2 wurde analog Beispiei 1 durchgefuhrt Anstelle von Acetonitril wurde Essigsdure als LSsungsmit- 
te! verwendet 

Es wurden 49% Oxcarbazepin bei 75% Umsatz (= 66% Selektivrtat bezogen auf Oxcarbazepin) erhalten. 
25 Beispiei 3: 

[0027] 2,38 g (10,0 mmol) IDB-CONH 2 wurden in 30 ml EssigsSure geldst Es wurden 0.66 g (4.0 mmol) N-Hydro- 
xyphthalimid, 0,0245 g (0,098 mmol) Nickelacetat und 0,0107 g (0.027 mmol) Chrom(lll)nitrat zugegeben. Als Cosub- 
strat wurden 0,3176 g (3 mmol) Benzaldehyd in einer Portion zugesetzt Innerhalb von 5 Stunden wurde ein Gemisch 
30 von 1,096 g (9,2 mmol) Benzaldehyd und 0,1 ml EssigsSure zugegeben. 

Die Oxidation erfolgte bei 1 bar Sauerstoff und Raumtemperatur. Nach einer Reaktionszeit von 7 Stunden wurde das 
Reaktionsgemisch mrttels HPLC analysiert. Es wurden 53% Oxcarbazepin bei 72% Umsatz (= 74% Selektivrtat bezo- 
gen auf Oxcarbazepin) erhalten. 

35 Vergleichsversuch 1 : 

[0028] Analog zu EP 0 824 962 wurde 0.239 g (1 .00 mmol) IDB-CONH 2 in EssigsSure bei Raumtemperatur und 1 
bar Sauerstoff in Gegenwart von 0.057 g (0.35 mmol) N-Hydroxyphthalimid und 0.0063 g (0.0253 mmol) Cobaltacetat 
als Kataiysatorsystem. jedoch ohne Cosubstrat oxidiert. Es wurden 1 6% Oxcarbazepin bei 33% Umsatz (= 48% Selek- 
40 trvitat) erhalten. 

Vergleichsversuch 2: 

[0029] 0,245 g (1 .03 mmol) IDB-CONH 2 wurden in 3 ml Acetonitril gel6st. Es wurden 0,032 g (0,2 mmol) N-Hydro- 
45 xyphthalimid, jedoch kein Metallsalz-haltiger Cokatalysator zugesezt Als Cosubstrat wurde eine Losung von 0,234 g 
(5,3 mmol) Acetaldehyd in 2,1 g Acetonitril innerhalb 180 Minuten zugegeben. 

Die Oxidation erfolgte bei 1 bar Sauerstoff und Raumtemperatur. Nach einer Reaktionszeit von 17 Stunden wurde das 
Reaktionsgemisch mrttels HPLC analysiert. Es wurden 19% Oxcarbazepin bei 42% Umsatz (» 45% Selektivrtat bezo- 
gen auf Oxcarbazepin) erhalten. Dieses Ergebnis war schlecht reproduzierbar. 

50 

Beispiei 4: 

Oxidation von IDB-CONH 2 mit unterschiedlichen Mengen an Cobaltzusatz 

55 [0030] Eine Mischung von 2.38 g (1 0 mmol) IDB-CONH 2 . 0.66 g (4.0 mmol) N-Hydroxyphthalimid (NHPI). 24.9 mg 
(0.1 mmol) Ni(0Ac) 2 .4H 2 O und 8.8 mg (25 jimol) Chromacetat wurde in Co(OAc) 2 .4H 2 0 errthaltender AcOH geldst (31 
g AcOH). AnschlieBend wurde bei 22 °C ein langsamer Sauerstoffstrom durch das geruhrte Reaktionsgemisch gebla- 
sen. 306 mg (2.9 mmol) Benzaldehyd wurden zugesetzt Nachfolgend wurde ein Gemisch aus 1 . 1 4g (1 0.7 mmol) Benz- 
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aldehyd und 0.1 1g EssigsSure innerhalb von 300 Minuten zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde mittels HPLC 
nach 300 und nach 420 Minuten analysed 

Die eingesetzte Co-Menge. die Konversion und Ausbeute sind aus Tabelle 1 ersichtlich. Werters ist die Zeit angegeben, 
nach der das Gemisch eine geibe Farbe erhielt. 



Tabelle 1 



Co-Menge (nmol) 


Gelbferbung 
nach x h 


Konversion nach 
5h 


Ausbeute nach 
5h 


Konversion nach 
7h 


Ausbeute nach 
7h 


0 


2 


50% 


38% 


61% 


43% 


20 


1.5 


53% 


41% 


65% 


48% 


40 


0.75 


58% 


44% 


70% 


50% 


64 


0.5 


61% 


45% 


73% 


50% 


82 


05 


61% 


44% 


73% 


50% 


106 


<0.5 


62% 


41% * 


72% 


48% 


146 


<0.5 


65% 


40% 


74% 


46% 


210 


<0.3 


67% 


40% 


75% 


44% 



Patentanspruche 



1. Verfahren zur Oxidation von Methyl (CH 3 )-, Methylen (CH2)- Oder Methin (CH)-gruppen enthaltenden Substraten 
mittels Sauerstoffoxtdation unter Verwendung eines Katal ysato rsyste me s aus einer Imidverbindung und einem 
Metallcokatalysator. dadurch gekennzeichnet da8 die Substrate mit einem aromatischen Oder aliphatischen Alde- 
hyd mit 2 - 20 OAtomen. in Gegenwart des Katalysatorsystemes bestehend aus 

a) einer Imidverbindung der Forme! 




in denen und R 2 H, OH, Halogen, eine C^^Q-AAk^-, Alkenyl- oder Alkoxygruppe, eine Arylgruppe, eine C r 
C 6 -Acylgruppe, eine Carboxyl- oder eine C r Ci 0 -Alkoxycarbonylgaippe bedeuten kdnnen, oder R-, und R 2 , in 
der Formel I gemeinsam eine Doppelbindung oder, in der Formel I und II ein aromatiscbes oder nicht-aroma- 
tisches Ringsystem bilden, X O oder OH bedeutet und n eine ganze Zahl von 1 bis 3 sein kann, 
b) einem Cokatalysator enthaltend ein oder mehrere Elemente aus der Gruppe der Obergangsmetalle und der 
2A und 3A Elemente des Peri odensyst ems 

in einem organischen L6sungsmittel mittels Sauerstoff zu den korrespondierenden Oxoverbindungen oxidiert wer- 
den. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB als Komponente a) des Katalysatorsystemes N-Hydro- 
xysuccinimid, N-Hydroxymaleimid, N-Hydroxyhexahydrophthalimid, N.N'-Dihydroxycyclohexantetracarboximid, N- 
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Hydroxyphthalimid, N-Hydroxy-tetrabromophthaiimid, N-Hydroxytetra-chloro-phthalimid, N-Hydroxytrimellilimid, 
N f N'-Dihydrc5xynaphthalentetra-cartx)xi^ N- Hydroxy(dodecenyOsuccinimid, N- Hydraxy(octenyl)sucrinimid 
Oder N-HydroxynaphthaJimid eingesetzt wird. 

3. Veriahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB Cokatalysatoren eingesetzt werden, die ein Oder meh- 
rere Eiemente aus den Gruppen 1 B, 4B, 5B, 6B.7B oder 8 des Periodensystemes errtharten. 

4. Veriahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet daB ein Cokatalysator eingesetzt wird, der eine Kombination 
aus Elementen der Gruppe 6B und 8 Oder 1 B enthalt 

5. Veriahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Cokatalysator als Formiat, Acetat Propionat, Ace- 
tylacetonat Naphthenat Stearat, Nitrat, Sulfat Phosphat, Carbonat oder Halogenid eingesetzt wird. 

6. Veriahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ais Cosubstrat ein gesdttigter oder ungesattigter alipha- 
tischer oder aromatischer Aldehyd oder Dialdehyd mit 2-20 C-Atomen eingesetzt wind. 

7. Veriahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Aldehyd Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyralde- 
hyd, Valeraldehyd, Capronaldehyd, Benzaldehyd oder o-Phthalaldehyd eingesetzt wird. 

m 

8. Veriahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Substrat Verbindungen, welche eine Aryl-CH n - (n= 
1, 2 oder 3) Gruppe errtharten oder Verbindungen, die durch Carboxyl- oder Carborrylgruppen aktivierte Methylen- 
oder Methingruppen errtharten, eingesetzt werden. 

9. Veriahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB pro mol Substrat 0,001 bis 0,7 mol an Kbmponente a), 
0,0001 mol bis 0,5 mol an Kbmponente b) und 0,1 bis 3 mol an Cosubstrat eingesetzt werden. 

10. Veriahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als LSsungsmittel Ameisensdure, EssigsSure, Propi- 
onsSure. Acetonitril, Propionnitril, Benzonitril. Formaldehyd, Acetamid, Dimethylfbrmamid, Dimethylacetamid. t- 
Butanol, t-Amylalkohol, Hexan, Octan, Benzol, Chloroform, Dichlormethan, Dichlorethan, Tetrachlorkohlenstoff, 
Nitrobenzol, Nrtromethan, Ethylacetat, Butylacetat, Dimethylether, Diethylether, Diisopropylether oder Mischungen 
davon, eingesetzt werden. 



